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 I 
摘 要 
近年来，多孔配位聚合物在气体储存、分离以及复合光、电、磁等多功能领
域具有诱人的前景而备受关注。本论文主要探索自组装和设计组装具有不同结构
和性质的功能以及复合功能的多孔金属簇合物，并对他们相关的磁学以及吸附性
质进行了表征和研究。初步探讨了配合物的结构与性能的关系及规律。内容如下： 
第一章为前言，介绍了本论文的研究背景，重点介绍了多孔配位聚合物在气
体储存、分离以及复合磁学性质方面的研究背景，总结了可以提高二氧化碳以及
轻烃小分子吸附性能的可行方法，最后介绍了本论文选题依据和研究进展。 
第二章通过合理组合异烟酸（Hina）和间苯二甲酸(H2ip)以及 5-苯基-间苯二
甲酸(H2Pip)，在水热条件下获得了四例同构的由七核金属簇为单元的八连接配位
聚合物。系统的比较了四例配合物在磁性以及吸附性能上的差异。 
第三章是在第二章的基础上，通过相同的合成方法，继续更换具有不同取代
基的间位羧基配体，得到了一例四核镍簇为基元的三维配合物并对其磁性以及吸
附性能进行了全面的研究。在气体吸附方面，配合物 5具有更大的比表面积，更
高的气体吸附能力以及 C2类碳氢化合物对甲烷的选择性；磁性方面，还表现出
自旋玻璃态的性质以及磁滞回线，自旋倾斜角度也增加到 1.65o。这意味着通过
具有功能基团的有机配体设计合成具有功能化的表面来提高配合物的性能是非
常高效可行的方法。 
第四章通过溶剂热反应合成和表征了三例同构的三维配合物，它们 是第一例
以直径为 2nm车轮状MII24金属簇作为 SBUs 构筑的三维配合物，车轮状的 SBUs
不仅具有美观的结构而且通过增加有机配体上的取代基实现了对配合物的结构
的微调，并且成功的改变了配合物的磁性。 
第五章分为两个部分，第一部分介绍了一例单晶到单晶的转变并且研究了转
变的机理。笔者首先合成了 3例同构但是结构上具有微小差别的氧心三核金属簇
（Co3O(CO2)6 ）为 SBUs 的两重穿插的三维MOF材料，它们通过单晶到单晶转
变得到了相同的以六核金属簇Co6O2(CO2)8 作为 SBUs的新的二重穿插的三维配
合物 10。通过仔细比照合成方法以及质谱分析我们找到了转变的机理，发现这
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例出乎意料的的转变是通过溶液中自由的 Co3O单元实现的。因此，本方法不仅
提供了一个真正的路径来构造SBUs合成MOFs材料，而且也是一例新型的SCSC
变换和 PSM 方法，能够有效地在固体状态调整 MOFs 材料的结构以及物理化学
性质。第二部分是在第一部分的基础上设计的，通过硫酸根阴离子桥联两个三核
镍单元形成了一个新的六核镍（II）单元，采用相似的三角形 TATB 配体作为连
接体合成的一例具有阴离子框架的 MOFs 材料 11，合成方法上采用了溶剂热反
应直接合成的方法，该配合物与配合物 10 具有相似的六核金属单元以及相似的
结构，但是表现出更好的框架稳定性。虽然也是双重穿插结构，该配合物表现出
很好的对 H2、CO2和轻质烃类的吸附性质以及 C2H2、C2H4和 C2H6对 CH4的高
选择性。另一方面，磁性研究表明该配合物为弱铁磁性，而且具有自旋倾斜和磁
滞回线。 
第六章使用各种生物学上相容的分子(例如核碱基和核苷酸)为主，线性羧酸
配体为辅助配体，初步探索了二价铜和三价铁的 Bio-MOF 的合成条件。通过水
热以及溶剂热的方法成功的合成了 5例三维配合物，并对其中一例平面七核铜簇
的配合物进行了气体吸附性质的研究。 
第七章对全文进行了简要的总结以及展望。  
  
关键词：多孔配位聚合物  簇  磁性  吸附  单晶到单晶转变  后合成  
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